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 近年 ，キ ラル セ ンサは 生理 活性 の 異なる 鏡像 異性 体 を区別 して 検出 す るセ
ンサと して 注目 さ れてい るが ，こ の キラル セン シン グ を簡便 な小 型デ バ イス
で実現 でき れば ， 生体内 で発 生す る 鏡像異 性体 と病 気 との関 連性 を評 価 する
研究ツ ール ，早 期 診断用 在宅 医療 デ バイス ，食 品・ 薬 品有用 セン シン グ など
の高齢 化社 会に 適 した応 用展 開が 期 待でき る． 本研 究 はキラ ル識 別現 象 の解
析を行 いう る新 規 電気化 学デ バイ ス を目的 とし た基 礎 的なキ ラル セン シ ング
の展開 を行 って い る．  
本論文 は全 5 章で 構成さ れて いる ． 以下に その 概要 を 示す．  
第 1 章で は，多様 なキラ ル技 術に お けるキ ラル セン サ の位置 づけ を明 確 に
し，本 研究 の位 置 づけを 明ら かに し ている ．  
第 2 章で は，アミ ノ酸単 分子 層の キ ラル識 別に つい て アミノ 酸の 結晶 成 長
の 差 異 か ら 可 能 性 を 模 索 し て い る ． 識 別 場 に は ロ イ シ ン
[ (CH 3 ) 2CHCH 2CH(COOH)NH 2 ;Leu]を ア ミ ノ結 合 に よ り カ ル ボキ シ ル 基 末 端
のアル キル 自己 組 織化単 分子 膜（ SAM）に固定 した もの を利用 して いる ．本
系にお いて 固定 し た Leu と 溶液 中の Leu のキラ リテ ィー が等し い場 合に は 結
晶成長 が進 行す る が，逆 の組 み合 わ せの場 合に は結 晶 成長が 認め られ な いこ
とを XRD に て確 認して いる ．識 別 にもっ とも 影響 を 及ぼし うる 界面 に 着目
し ， 固 /液 界 面 に お け る 疎 水 -疎 水 相 互 作 用 の よ う な 弱 い 力 が 結 晶 成 長 に お け
るキラ ル選 択性 の 発現に 有効 であ る ことを 明ら かに し ている こと は意 義 深い ．
この現 象を 水晶 振 動子マ イク ロバ ラ ンス法（ QCM）によ っても 確認 して い る． 
第 3 章で は，基 板と して金 電極 を利 用 して電 極 /液界 面で 行われ るキ ラル 識
別に着 目し ，界 面 近傍の 変化 に敏 感 な酸化 還元 反応 を 用いた キラ ルセ ン シン
グに取 り組 んで い る．酸 化還 元反 応 に伴う 電流 が電 気 化学活 性種 と電 極 との
距離の 増加 によ り 指数関 数的 に減 少 するこ とか ら， 識 別場に は鎖 長の 短 いア
ミノ酸 に着 目し ， 金電極 上に 直接 固 定化で きる チオ ー ル基を 有す るシ ス テイ
ン 系 の シ ス テ イ ン [HSCH 2CH(COOH)NH 2 ;  Cys] お よ び ホ モ シ ス テ イ ン
[HSCH 2CH 2CH(COOH)NH 2 ;  Hcy]  の Au-S 系 SAM を選 択し， これ ら各 々 の
修飾 Au 電極 と対 象のキ ラル 分子 と の相互 作用 を酸 化 還元反 応か ら評 価 して
いる． 対象 分子 に は主に 電気 化学 活 性なカ テコ ール 部 位，お よび アミ ノ 基と
カ ル ボ キ シ ル 基 を 有 す る 部 位 [ -CH 2 （ COOH ） NH 2 ]  と で 構 成 さ れ る
3,4 -d ihydroxyphenyla lanine[DOPA]  に 着 目 し ， 修 飾 分 子 の 金 電 極 表 面 分 子
数，ナ ノ構 造， ナ ノ構造 の環 境因 子 と三つ に分 けて キ ラル選 択性 の発 現 理由
につい て考 察を 進 めてい る．まず，高 選択性 発現 には DOPA が Hcy と相 互作
用し て 入 る空 間 が 存在 し う る適 当 な 表面 分 子 数（ 1 .8×10 1 8 分 子 cm - 2）が 必
要であ るこ とを 明 らかに して いる ． このホ モシ ステ イ ン修飾 金電 極で は 未修
飾金電 極に おけ る DOPA の酸化 ピー ク とほぼ 同様 の電 位 で DOPA の酸 化ピ ー
ク強度 にキ ラル 選 択性が 顕著 に確 認 された こと は， 新 しい成 果と して 高 く評
価でき る．L 体 で修 飾した 金電 極上 で は D -DOPA の酸化 ピーク がよ り顕 著 に
観 測 さ れ る と い っ た 結 果 が 得 ら れ て い る ． pH が キ ラ ル 選 択 性 に 及 ぼ す 影 響
2 
を走査 型ト ンネ ル 顕微鏡 によ る単 分 子膜の 構造 評価 と 併せて 議論 する こ とで ，
カルボ キシ ル基 同 士の水 素結 合に よ り酸性 溶液 中で 形 成され る二 量体 が キラ
ル選択 性の 発現 に 重要で ある こと を 明らか にし ，二 量 体の水 素結 合に 平 行な
空間が キラ ル識 別 場とし て機 能し て いる可 能性 を明 ら かにし てい る． 続 いて
DOPA と同様 の酸 化還元 活性 部位 カ テコー ルを 持ち ， 不斉中 心が 二つ あ るカ
テ キ ン と エ ピ カ テ キ ン を 利 用 し て ， 認 識 部 位 の 考 察 を す す め て い る ． DOPA
の不斉 位置 と同 じ である カテ コー ル 部位か ら二 つ目 の 炭素の 不斉 が異 な る場
合に酸 化ピ ーク の 電流値 の大 きさ に 差が現 れる こと を 明らか にし ，そ の 炭素
の結合 して いる カ テキン 分子 の水 酸 基や DOPA 分 子の プロト ン化 した ア ミノ
基の向 きの 重要 性 を明ら かに して い る．以 上よ り， 上 述の官 能基 が修 飾 金電
極と対 象分 子の 相 互作用 の配 向性 を 決める 因子 とな っ ており ，そ の特 異 的な
配向性 によ りキ ラ ル選択 性が 発現 し ている こと を明 ら かにし てい る．さ ら に，
溶液中 のア ミノ 酸 と電極 に固 定さ れ た L -Hcy の系 にお いて Cu(II )イオ ン の共
存す る状 態 で種 々 のア ミノ 酸 のキ ラ ル検 出を 試み た 結 果， D -アミ ノ酸 存 在下
で Cu(II )イオン の 析出反 応が 促進 さ れる現 象が 見出 さ れ，生 体環境 と同 じ中
性溶液 中に おい て 高い D -アミ ノ酸 の キラル 選択 的検 出 が µM レベ ルの 高感 度
で可能 なこ とを 世 界で初 めて 見出 し たこと は高 く評 価 できる ．  
第 4 章では ，溶 液 中で動 作可 能な FET センサ の開 発に 向けて SiO 2 ゲート
表面へ の SAM の 利用に よる キラ ル センシ ング を試 み ている ．チ オー ル 基を
末端に 有す るシ ラ ン系 SAM をゲー ト SiO 2 上に 成膜 し ， Au-S 結合 を用 い て
Au 膜や Au ナノ 粒 子をゲ ート 部に 修 飾し ，安 定に 動作 す る Au 修飾 ゲート FET
を作製 でき るこ と を見出 して いる ．こ の新規 FET がゲ ー ト部に おけ る誘 電 率
の変化 を高 感度 に 検出す るセ ンサ と なりう るこ とを 分 子内イ オン 双極 子 を持
つ Hcy 分子に よる ゲート 部の 修飾 に よる効 果か ら示 し ている こと は高 い オリ
ジナリ ティ をも つ 成果と いえ る．  
 第 5 章で は成 果 をまと め， キラ ル センサ にお け る SAM の活用 法を 総括 し
ている ．  
 以上 ，本 論文 は ，有機 自己 組織 化 単分子 膜を 利用 し たキラ ルセ ンサ と いう
観点か ら， 新し い センシ ング シス テ ム開拓 に向 けた 基 礎的な 成果 を確 立 して
いる． よっ て， 本 論文は 博士 （工 学 ）を授 与す るに 相 応しい もの と認 め る．  
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